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The Quaker Oats Company, Barrington, Illinois, V.St. A* 



Polyt etramethylenpolymerisat e 



Pie vorliegende Erfindung betrifft vernetzte Poly- 
merisate der Pormel I : 



- 0 - C A H A R - 0 - 

,4 6 

- 0 - C 4 H 6 R - 0 - 



wobei die Molekulargewichte der Hauptketten 300-3000 betragen, 
und -wobei R Waeseratoff oder einen substituierenden polymeren 
Rest bedeutet, der sich. aus der Polymerisation von Verbin- 
dungen der Pormel II : 



R» 

H I . 
HC = C - E 



ergibt, in welcher R' Wasserstoff oder CH 5 und E eine 
Elektronensenke (electron sink) bedeuten. 

Die bekannten linearen Po lytet ram ethyl enatherhomopoly- 
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merisate werden durch Polymerisation von Tetrahydro^furan 
-hergestellt. Diese linearen Polymerisate sind bei Molekular- 
gewichten bis zu etua 800 flussig; Polymerisate mit Mole- 
kulargev/ichten oberhalb etwa 800, und insbesondere von 
1000 und darUber, kristallisieren und verfestigen sich beim 
Stehen bei Raumtemperatur . Diese Polymerisate sind als 
polymere Zv/ischenprodukte brauchbar, z.B. bei Urethan- 
am/endungen. 

Die direkten vernetzten Polyt etramethylenatherpoly- 
merisate gemafl der Erfindung sind entweder allein oder im 
Gemisch mit dem unvernetzten Ausgangsmat erial gleichermaBen 
als polymere Zwischenprodukte brauchbar. Wenn sie im 
Gemisch mit linearem Ausgangspolymerisat vorliegen, fiihrt 
das Vorhandensein der erf indungsgemaBen vernetzten Poly- 
merisate zur Hemmung der Kristallisation des linearen Poly- 
merisat es, z.B. des Ausgangsmat erials . Daruberhinaus fiihrt 
die Gegenwart des erf indungsgemaBen Polymerisat es im Gemisch 
mit linearem Ausgangsmat erial zu Uberraschenden Veranderun- 
gen der physikalischen Eigenschaften von hbhermolekularen 
Polymerisat en, die daraus hergestellt verden, z.B. durch 
Verlangerung (extension) mit Diisocyanat en. 

GemaB der vorliegenden Erfindung werden vernetzte 
Polymerisate vorgeschlagen, in velchen Polytetramethylen- 
atherketten miteinander durch eine direkte Kohlenstof f ~ 
Kohlenstof f-Bindung verbunden sind, und die die Pormel III 
aufweisen: 
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- C 4 H ? H - (0 - C 4 H 7 R 0 - C 4 H 6 R - (0 - C^R - 

- C 4 H ? R - (0 - C 4 H ? R ~) m - 0 - C 4 H 6 R - (0 - C^R -) m , - , 

worin n> n 1 , m und m' ganze Zahlen sind, welche gleich 
oder verschieden sein konnen und solche Werte aufweisen, 
dafi die einzelnen linearen Haup'tketten ein Molekular- 
gewi-cht titer 300 und unter 3000 besitzen, und v/orin R vie 
in der obigen Formel I definiert ist. 

Beispiele fiir Stoffe, die eine Elektronensenke ftir 
E in Formel II bilden konnen P sind Chlor, Phenyl, Acetoxy, 
Carboxy ester und dgl. f und zvar in einer Weise, dafi der 
durch E dargest elite Substituent eine negative induktive 
Wirkung oder einen dynamischen negativen elektromeren 
Effekt scJiafft. Wie oben angegeben, besitzen die Poly- 
tetramethylenatherhauptketten der vernetzten Ket ten Mole- 
kulargewichte uber 300 und uirber 3000. 

Eine bevorzugte Ausf Uhrungsf orm der Erfindung ist 
das vernetzte Homopolymerisat von Tetrahydrof uran, in 
velchem Polytetramethylenatherhomopolymerisatketten mit- 
einander durch eine direkte Kohlenstof f-Kohlenstof f-Bindung 
gemaB Pormel IV verbunden sinds 

■ - 0 - CH 2 CH 2 CH 2 CH - 0 - 

I Porjnel IV 

. - 0 - CH 2 CH 2 CH 2 CH - 0 - , 

wobei die Homopblymerisatketten ein Molekulargewicht iiber 
300 und unter 3000 besit zen. 
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Eb 1st nicht gelungen, die erf indungsgemafien Polyme- 
risate aus linearen Polytetramethylenatherpolymerisaten 
unter Verwendung von chemischen freie Radikale liefernden • 
Stoffen herzustellen, mit Ausnahme aus Verbindungen der 
Formel POOP', wobei P und P« gleich oder verschieden sein 
konnen, und wobei P und P' Substituenten sind, in welchen 
die an die Peroxygruppe angrenzende Struktur eine Aroyl- 
gruppe oder ein tertiares Kohlenstof f atom sein kann, an 
welches mindestens zwei Methylgruppen gebunden sind. 
Es wurde gefunden, dafl beim InberUhrungbringen von linearen 
Polytetramethylenpolymerisaten mit einem Molekularge-wieht 
von 300 - 3000 mit dem freie Radikale liefernden Stoff der 
oben angegebenen Pormel POOP* bei einer Temperatur von 
80 - 230°C die erf indungsgemaflen Massen erzeugt werden. 

Wenn zusatzlich zu den Polytetramethylenfitherpolyme- 
risaten und den freie Radikale liefernden Stoffen mit der 
Pormel POOP' aufierdem Verbindungen der Pormel II zugegen 
sind, entstehen Pfropfmisohpolymerisate gem&fl der Erfindung. 
Diese Verbindungen sind durch die direkte Vernetzung 
zwiechen den Hauptketten charakterisiert und auBerdem 
durch das Vorhandensein von polymeren Pfropf einheiten, die 
an die lineare Polyatherhauptkette gebunden sind (siehe 
Pormel III). Beispiele fur Verbindungen der Pormel II, die 
zufriedenstellenJfUr die erf indungsgemaflen Zwecke verwendet 
werden kbnnen, sind Styrol, Vinyl ohlo rid, Acrylnitril, 
Vinylacetat, Butylacrylat und Butylmethacrylat . 
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Zahlreiche der erf indungsgemaflen Polymerisate, 
insbesondere die AusfUhrungsf ormen mit Hydroxy endgruppen, 
sind als Vorpolymerisate zur Einftihrung in Polyurethane 
durch Umsetzung mit oder Verlangerung mit Polyisocyanaten 
geeignet. Jede der erf indungsgemaflen Verbindungen kann 
in Harze vom Polys tyro 1-Typ eingeftihrt werden, z.B. durch 
gemeinsame Verv/endung mit Styrol und einem Hydroperoxid. 
Weiterhin sind alle diese Verbindungen als polymere 
Z-wischenprodukte in Reaktionsfolgen zur Herstellung anderer 
wertvoller polymer er Zwischenprodukte, z.B. durch Umwand- 
lung von chlorsubstituierten in aminsubstituierte Polyme- 
risate, welche als polymere Epoxyharter. brauchbar sind, 
geeignet. 

Der Ausdruck Tetrahydrofuranhomopolymerisate , wie 
er hier verwendet wird, bezeichnet Verbindungen mit 
Molekulargewichten von 300 bis 3000, seiche vollstandig 
aus der Struktur 

~CH 2 CH 2 0H 2 0H 2 (00H 2 CH 2 0H 2 CH 2 ) n - 

mit Subs tituentengruppen wie z»B. X f OA* und OR" aufge- 
baut sind, wobei X Halogen, A Acyl oder Aroyl und R" 
Wasserstoff oder einen ges&ttigten oder ungesattigten 
Kohlenwasserstoff mit 1-10 Kohlenstof f atomen bedeuten, 
mit denen die Endvalenzen der Ketten abgesattigt sind, 
Geeignete 0A~Gruppen sind z,B. CH g C00- f Og^COO-^ sowie 
auch Estersauren, die sioii von zweibasischen SSuren oder 
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Anhydriden mit weniger als 11 Kohlenstoff atomen ableiten, 
z.B. 

-00CC 2 H 4 C00H, -00C-C 6 H 4 C00H, -00CCH=CHC00H , 

usw.. Verfahren zur Herat ellung von endstandig ungesattig- 
ten Ausftthrungsformen werden nachstehend unter Beispiel 8 
beschrieben. Der Ausdruck "lineare Poly tet ram ethyl en ather- 
polymerisate", wie er hier verwendet wird, umfaBt Verbin- 
dungen, die eine lineare Polytetramethylenatherhauptkette 
mit Molekulargewichtseinheiten von 300 bis 3000 aufweisen, 
welche vollstandig aus der wiederkehrenden Einheit 
-(0C 4 H 7 R)- zusammengeBetzt sind, worin R Wasserstoff oder 
ein polymerer Rest frei von athyleniseh ungesattigten 
Bindungen ist, welcher aus den in der obigen Formel II 
definierten Monomeren erhalten vorden ist. Die Bezeichnung 
"Bertihrung", vie sie bier verwendet vird, umfaBt das Ver- 
mischen flUssiger Phasen, Auflbsen, oder jedes andere 
Verfahren zum Inberlihrungbringen , bei welchem das Unset zungs 
system bei der Umsetzungstemperatur in flUssiger Phase 
vorliegt. 

Der Ausdruck Hauptkette, vie er hier verwendet wird, 
umfaBt die Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Sauerstof f-Atome, 
die die lineare Kette bilden, umfaBt hingegen nicht die 
daran gebundenen Pfropf einheit en oder die Gruppen, mit 
denen die Endvalenzen abgesattigt* sind. Daher sind die- 
jenigen Anteile des Molekulargewichtes des Polymerisates, 
die sich aus dem Molekulargewicht der Pfropf einheit en oder 
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dem Molekulargewicht von Endgruppensubstituenten ergeben, 
nieht in dem erf indungsgemaB angegebenen Molekulargevicht 
der Hauptkette enthalten. 

Die oben erl&uterten freie Radikale liefernden Stoffe, 
welche zur Herstellung der erf indungsgemaB en Masse brauchbar 
sind, sind diejenigen Peroxide , aus deren Zersetzung sich 
zwei Radikale ergeben, welche Wasserstoff ssu entziehen ver- 
mGgen. Zur Erzielung der grBBten Wirksamkeit besitzen sid 
beiden Radikale vorzugsweise gleiche ReaktivitSten. Welter- 
hin sollte ein solcher Katalysator verwendet werden, der 
sich bei der Tlmsetzungstemperatur hicht zu rasch zersetzt. 
Allgemein gesprochen, sind Verbindungen der Forme 1 POOP 1 f 
die bei der Urns etzungs temper atur eine Halbwertzeit zwischen 
0,1 Minute und 50 Stunden besitzen, zur Herstellung der 
erf indungsgemSSen Massen zufriedenstellend* Typische Bei~ 
spiele fiir Peroxyverbindungen, die sich als im Rahmen der 
Erfindung geeignet erwiesen haben, sind Dicumylperoxid, 
Di-t-butylperoxid, t-Butylperbenzoat , t-Butyl-1 , 1 ,3 ,3-tetra- 
methylbutylperoxid und 2,5-Dimethyl-2 f 5-di-(t-butylperoxy)- 
hexan* 

Es ist wtinschenswert , die Beziehung zwischen dem 
AusmaB der Vernetzung und der Zelt, die zur Erzielung des- 
selben erforderlieh 1st, zu kennen. Bei einer gegebenen 
Temperatur kann diese Beziehung dureh die folgende jnathema- 
tische Formel annaherungeweise erfaflt werden t 
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2nM 



v - W 



"5 I . 100 



= 

Mole Polyatherpolymerisat 

worin 

9&L - theoretischer maximaler Prozentsatz an Vernetzungj 
d.h., derjenige Prozentsatz der Ausgangs-Molekule, 
die durch eine Vernetzunge-Bindung gebunden sind. 
n » Anzahl der -00-Bindungen proMol Peroxyverbindung. 
M o Anzahl Mole Peroxyverbindung. 
t = "Onset zungszeit . 
t 1 = Halbvertszeit der Peroxyverbindung bei der gege- 
^ ben en Temperatur. 

Die obige mathematische Formel kann verwendet werden, urn 
z.B. leicht die ungefahre Zeitdauer zu beetimmen, die er- 
forderlich ist, urn einen gevrtinschten theoretieofaen Ver- 
netzungegrad bei einer gegebenen speziellen Katalysator- 
menge und TJmeetzungstemperatur zu erreichen. SelbBtver- 
standlich ist die Verwendung der Pormel sinnlos, wenn 
ahdere Peroxid-verbrauchende Umeetzungsteilnehmer in dem 

System vorhanden sind. 

Die Peroxyverbindung en der Pormel POOP' liefern 
Zersetzungsprodukte, welche flllchtige und/oder nicht- 
flttchtige Bestandteile enthalten, abbangig von der chemi- 
schen Struktur der speziellen verwendet en Peroxyverbindung. 
Diese Zereetzungsstof f e konnen in dem Produkt belassen oder 

1 0984W1731 
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erwiinschtenf alls mit chemischen oder physikalischen 
Mitteln, wie z.B. Destination, Sublimation, Filtration 
oder Extraktion, entfernt werden. ¥enn die verwende^e 
Peroxyverbindung f ltichtige Zersetzungsprodukte liefert, 
kann es ervriinscht sein, das Verfahren unter vermindertem 

Druck durchzufiihren,, mn diese Zersetzungsprodukte, so wie 

* 

sie gebildet werden, zu entfernen, oder alternativ kann 
das Inbertihrungbringen unter Druck durchgeftihrt und die 
fltiohtigen Zersetzungsprodukte spater durch Anlegen eines 
Vakuums entfernt verden. Die Menge an polytet ram ethyl en- 
oxidhaltigem Polymerisat , die vernetzt ist, bleibt unbe- 
einfluSt, ob die Zersetzungsnebenprodukte entfernt /werden 
oder nicfat, wenn die anderen Variablen konstant gehalten 
werden. 

Unverbrauchte Peroxyverbindung* welche unter den 
angewendeten Umsetzungsbedingungen nioht fllichtig ist, ver- 
bleibt in dem vernetzten Polymerisatprodukt • Diese restliche 
Peroxyverbindung kann als latenter Katalysator ftlr eine 
zusfitzliohe Vernetzung zu einem spfiteren Zeitpunkt verwehdet 
werden, indem man die Peroxyverbindung einer ITmgebung 
auseetzt, welche den Katalysator aktiviert, z.B. indem man 
sie auf eine Temperatur von 80° bis 230°0 erhitzt. Wenn 
keine latente katalytische Aktivitfit erwiinsoht ist f kann 
es erforderlioh sein, die Menge an unverbrauchtem Peroxid- 
katalysator auf ein unbedeutendes Mafl herabzusetzen, falls 
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nachfolgend eine Behandlung oberhalb 80°C durchgefiihrt 
werden soil. Dies kann auf jede dem Pachmann auf dem 
Gebiete der Peroxid-Technik bekannte Weise durchgefiihrt 
werden oder, gem&fl einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der Erfindung, indem man den Vernetzungsvorgang bei 
einer Temperatur zwischen 110 und 190°C wahrend eines 
Zeitraumes durchfiihrt, der mindestens 5 Halbwertszeiten 
der Peroxyverbindung bei der speziellen verwendeten Tempe- 
ratur betragt. 

Das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltene 

fin 

vernetzte Polymerisat kann zahlreichen der Standardtfendun- 
gen angepafit werden, die dem Pachmann auf dem Gebiete der 
Polymerisat e bekannt sindj z.B. kbnnen vernetzte Polymeri- 
sate dieses Typs mit Hydroxylendgruppen mit Diisocyanaten 
unter Bildung von neuartigen Polyurethanprodukten umgesetzt 
werden. So wurde ein Polytetramethylenatherglykol mit 
einer 30#igen Aufpfropfung von Polystyrol, velcher gemafi 
der Erfindung vernetzt worden war, mit Diphenylmethan- 
diisocyanat in Toluollosung umgesetzt. Die erhaltene L8sung 
wurde auf Glasplatten vergossen und bei 60°C gehartet. 
Dies fUhrte zu einem klaren, farblosen und sehr elastischen 
Pilm. Das gleiche Verfahren, durchgefiihrt mit einem ver- 
netzten Polytetramethylenatherglykol mit einer 70#igen 
Aufpfropfung von Polystyrol, ergab nach dem Hftrten auf 
gleiohe Weise einen klaren, farblosen, zahen, biegsamen, 
plast is chen Pilm. Der Ausdruck » # Aufpfropfung " , wie er 
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hier verwendet wird, bezel chnet die Menge in Gewichtsteilen 
an Polystyrolgruppen (oder anderen Auf pf ropf einheiten, wie 
sie bereits definiert worden Bind) pro 100 GewicJitsteile 
dee Polytetramethylenather-PfropfmischpolymeriBates, In 
diesem Beispiel bedeutet also eine 70#ige Aufpf ropfung, dafi 
in 100 Gewichtsteilen Polytetramethylenather-Pf ropfmisch- 
polymerisat 70 Gewichtsteile aufgepf ropftes Polystyrol 
enthalten sind. 

Zahlreiche Eigenschaften werden im allgemeinen bei 
der Ertirterung von Polymerisaten in Betracht gezogen. Zu 
diesen Eigenschaften gehSren LBslichkeit , Parbe, Saurezahl, 
Hydroxylzahl und Molekulargewicht . S&atliche gemttB dem 
Verfahren der Erfindung erhaltenen vernetzten Polymerisate 
kbnnen in polytetramethylenoxidhaltigen Polymerisaten ge- 
18st werden, und die meisten von ihnen k bun en in aromati- 
schen oder chlorierten Losungsmitteln gelGst werden, wodurch 
ihre Verwendbarkeit filr die tlblichen Anwendungszweoke weiter 
verbeseert wird. 

Die Parbe 1st eine wesentliclie Eigenschaft von Poly- 
merisaten, und zwar iet die Verwendbarkeit eines gegebenen 
Polymer! sates \uneo grofier, je weniger es geffirbt 1st. 
Vernetzte Polymerisate, die gemSB der Erfindung hergestellt 
worden sind, sind verhSltnismtiBig wenig gef&rbt, abhangig 
von der urapriingliciien Parbe des polytetramethylenather- 
haltigen Polymerisates und der Reinheit der verwendeten 
Peroxyverbindung. Farben von nur 30-50 auf der APHA-Skala 
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Bind erhalten warden. 

Der APHA-Standard-Parbtest wurde verwendet, um die 
hier angegebenen Werte zu bestlmmen, die die Menge oder 
Intensitat der Parbe des Produktes anzeigen. Dieeer Test 
wurde von der American Public Health Association entwickelt, 
wobei die Hagen Platinum Cobalt Scale verwendet wird, von 
der sich eine Beschreibung auf Seite 2048 der 5. Ausgabe 
von "Standard Method, of Chemical Analysis" von Wilford W. 
Scott findet . 

Der Ausdruok "Saurezahl" gibt die Anzahl Milligramme 
Kaliumhydroxid wieder, die der titrierbaren Aciditat in 
einem Gramm Probe fiquivalent ist . 

Die Hydroxylzahl ist die Anzahl Milligramme Kalium- 
hydroxid, die der verbrauchten Essigsaure bei der Ver- 
esterung der Hydro xylgrupp en in einem Gramm Polymerisat- 
probe equivalent ist. Die hier angegebenen Hydroxylzahlwerte 
wurden durch Acetylierung mit Acetanhydrid in Pyridin be- 
st immt. 

. Die Molekulargewiehte der Polymerisate, wie sie hier 
verwendet werden, sind ausgedrttckt als durchschnittlicher 
Wert Molekulargewiehte. Palls nicht anders angegebeh, stellt 
das "Hydroxylmolekulargewicht" ein Molekulargewicht dar, 
•welches auf der Grundlage der Annahme berechnet wurde, dafl 
genau zwei Hydroxylgruppen in jedem Molektil vorliegen. 
(Das Hydroxylmolekulargewioht vird bestimmt, indem man 
112200 durch die Hydroxylzahl dividiert. Da bei den erfin- 
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dungsgemSBen Werten die Hydroxylsahl auf + 1 reproduzierbar 
1st, sind die hier angegebenen Hydroxylmolekulargewichts- 
werte auf innerhalb etwa + 10 Einheiten bei 1000 und etwa 
+ 35 Einheiten bei 2000 reproduzierbar.) Der Hydroxyl- 
molekulargewichtswert wird ebenfalls fiir vernetzte Poly- 
glykole angegeben, welche of f ensichtlich mehr als zwei 
Hydroxylgruppen pro vernetztem Molekiil aufweisen. In diesem 
Falle zeigt das Hydroxylmolekulargewicht lediglich an, 
welchen Wert das durchsohnittliche Molekulargewicht unter 
der Annahme haben -wttrde, dafl aur zwei Hydroxylgruppen pro 
Molektil voriagen. 

Das "Oemometermolekulargewieht" stellt den durch- 
schnittlichen Wert des Molekulargewiehts ssmtlicher Kompo- 
nenten der Probe innerhalb des experimentellen Fehlers dar. 
Die hier angegebenen Osmometermolekulargewichtswerte wurden 
mittels eines "Meehrolab, Inc., Vapor Pressure Osmometer 
Model 302" unter Verwendung von MethylSthylketon als 
Ibsungsmittel bestimmt. 

Beschreibung der bevorzugten Ausftihrungsf ormen 

WMhrend die Erfindung nicht auf diese Ausfuhrungs- 
formen beschrankt 1st, wird sie weiterhin durch die folgen- 
den Beispiele : eriautert, in denen "Teile" Gewichtsteile 
bedeuten, SSmtliche Temp era tur en sind in Oelsius-ffraden 
angegeben. 

Beispiel 1 

In diesem Beispiel wurde ein Polytetramethylenather- 
109844/173 1 
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glykol mit einem Molekulargewicht von 1000 in drei erlau- 
.ternden Versuchen vernetzt. Zum Zwecke des Vergleichs 
wurde ein Anteil des Ausgangsmaterials Arbeit sbedingung en 
unterworfen, welche mit denjenigen in den Versuchen, in 
den en das polymere Glykol vernetzt wurde, identisch waren 
mit der Abwandlung, dafl in dieser £ontrolle kein freie 
Radikale liefernder Stoff anwesend war. DaB Produkt dieses 
Kontrollversuchs wurde als Kontrolle A bezeichnet. In jedem 
der Versuche wurde das AusgangsgemiscJi auf 150°C eine 
Stunde lang erhitzt, wahrend das System bei einem Druck von 
10 mm Hg gehalten. wurde. Nacli einer Stunde bei diesen Be- 
dingungen wurde der Druck auf 1 mm Hg herabgesetzt , und 
nach einer Stunde bei dem niedrigeren Druck wurde das erhal- 
tene Produkt in Flaschen geftlllt und in angemessener Weise 
bezeichnet • Die Werte sind in Tabelle 1 zusammengef aflt . 
Die Ziffer in der ersten Spalte unter "Gewicht 1000 linear" 
zeigt die Anzahl Gewichtsteile an linearem Polytetramethylen 
atherglykol-Ausgangsmaterial, die ursprtinglich in dem 
Reaktionsgemisch vorhanden war. Die Angaben unter "Kata- 
lysator tt geben den in jedem Versuch verwendeten Katalysator 
an* "Di-Cup" bedeutet Dioumylperoxid. In den Versuchen 1 f 
2 und 3 wurde 1 Gewichtsteil Katalysator verwendet* 
MW (OH) bedeutet das anhand der Hydroxylzahl bestimmte 
Molekulargewicht , wie oben erl&utert. MW (OSMO) gibt das 
mittels Osmometer bestimmte Molekulargewicht wieder. 
"Hydroxylzahl" , "Sfiurezahl" und "APHA-Farbe" sind ebenfalls 
bereits erl&utert worden, 
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Die fiir das Produkt der Kontrolle A in Tabelle 1 
aufgezeigten Molekulargewichtswerte lagen innerhalb des 
Versuchsf ehlers des Wertes, der fiir die Kontrolle vor der 
Behandlung erhalten worden var. 

Aus Tabelle 1 geht hervor, da8 sowohl das Hydroxy 1~ 
molekulargewicht als auch das Osmomet ermolekulargewicht 
als Ergebnis des Inbertihrungbringens mit Dicumylperoxid 
anstiegen, Es ist jedoch ebenfalls ersichtlich, dafi das 
mittels eines Osmometers gemessene Molekulargewicht in 
erheblich groBerem Mafie anstieg als das anhand der Hydroxyl- 
zahl bestimmte Molekulargewicht . 

Insofern, als das anhand der Hydroxylzahl berechnete 
Molekulargewicht auf der Annahme beruht, dafi jedes Molekiil 
zwei Hydroxylgruppen enthfilt, ist es ersichtlich, dafi, wenn 
keine Veranderung in der Anzahl der Hydroxylgruppen ein- 
tritt, das auf der Hydroxylzahl beruhende Molekulargewicht 
unverandert bleiben so lite, selbst wenn eine Vernetzung 
zwischen den Hauptketten eingetreten ist. Jede Herabsetzung 
der Anzahl der Hydroxylgruppen jedoch, a.h. jede Herab- 
setzung der Hydroxylzahl, fiihrt zu einer entsp^echenden 
Erhohung des daraus berechneten Hydroxylmolekulargevichtes* 
Wenn eine Veresterung zwischen Hydroxylgruppen eintritt oder 
wenn Hydroxylgruppen zu Garboxylgruppen oxydiert werden und 
diese Carboxylgruppen mit den Hydroxylgruppen an anderen 
Ketten kondensieren, entspricht daher der Anstieg des be- 
rechneten Hydroxylmolekulargewichtes einem tatsftchlichen An- 
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stieg des Molekulargewichtes in der Probe. Wejm auf der 
andereu Seite Hydroxylgruppen lediglich durch Dehydratation 
verloren gehen oder zu Carboxylgruppen oxydiert werden, 
ohne daB eine KoJidensation eintritt, 1st ebenfalls elne 
Verminderung der Hydroxylzahl zu beobachten} es zeigt sich 
ein Anstieg des berechneten HydroxylmolekulargewioJit es , 
selbst v/enn kein wesentlicher tatsachlicher Anstieg des 
Molekulargewichtes vorliegt. Ein solcher Anstieg des ent- 
sprechenden berechneten Hydroxylmolekulargewichtes ist 
off enbar anomal. Daher v/urde in den meisten Fallen in den 
folgenden Beispielen der Wert des Hydroxy Imolekulargewichtes 
weggelassenc Die Hydroxylzahlen sind jedoch weiterhin von 
Bedeutung, da diese Zahl die Menge an Diisocyanat festlegt, 
die zu polymer en Zwischenprodukten, z.B. bei Urethan- 
anwendungen, hinzuzufiigen ist. 

Vile oben angegeben, iib erst eigt die Erh&hung der 
Osmometermolekulargewichte den Anstieg der in Tabelle 1 
angegebenen berechneten Hydroxylmolekulargewichte erheblich. 
Da sich die berechnete Hydroxylzahl in Anbetracht der im 
vorstehenden Absatz beschriebenen mSglichen Nebenreaktionen 
anomal verhalten kann, sind nur die zwischen Osmometermole- 
kulargewichten angestellten Verglelche zuverlassig signifi- 
cant . 

In den Versuchen 1 und 2 stieg das Osmometermolekular- 
gewicht von 984 auf 1664 bzw. 1702 an. Im Versuch 3, bei dem 
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etwa die Halfte der Peroxidmenge verwendet wurde, die in 
Versuch 1 zur Anwendung kam, ist der Anstieg der Molekular- 
gewichtswerte betrachtlich geringer als der in Versuch 1 
erzielte. Dies war in Anbetracht der in Versuch 3 verwende- 
ten geringeren Menge an Vernetzungsmittel zu erwarten. 
Wahrend die Parbe des vernetzten Produktes hbher als die der 
Kontolle liegt, besitzt das Produkt noch eine ausreichend 
hohe Qualitat, so daB das Polymerisatprodufctgemisch fur . 
zahlreiche Urethananwendungen verwendet werden kann. Die 
Produkte der Versuche 1, 2 und 3 sind Produkte gemafl der 
Erf indung . . 

Beispiel 2 

In diesem Beispiel wurde die Arbeitsweise von Beispiel 

1 hinsichtlich eines Kontrollversuehs (Kontrolle B) und 

eines Vernet zungsversuchs (Versuch 4) genau wiederholt, mit 

der Abwandlung, daB das lineare Polytetramethylenather- 

glykol-Ausgangsmaterial ein Molekulargewicht von 2000 besaB. 

In Versuch 4 wurde 1 Gewichtsteil Dieumylperoxid verwendet. 

Die Werte dieses Versuchs sind in.Tabelle 2 zusanunengef aBt , 

in welcher die Spalteniiberschriften die in Beispiel 1 

definierten Bedeutungen haben. 

Tabelle 2 

r^wioht MW MW Hydroxyl- Saure- APHA- 
loOO lUtl 7 ' <°*> (OmO) zlhl zahl Farbe 
linear . , 



Kontr.B 



1920 1869 58,46 0,018 100 



Versuch 4 9 1 2205 2626 50,99 0,026 

Das Produkt von Versuch 4 ist ein Produkt gemaB der Erfin- 
dung. 10984A / 1731 
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Beispiel 3 

Dieses Beispiel erlautert die Herstellung einer 
erf indungsgemaBen Masse, die ein Polystyrol-Pf ropfmisch- 
polymerisat enthalt. In dem Kontrollversuch dieses 
Beispiels, der als Kontrolle C bezeichnet wird, wird 
lineares Polytetramethylenatherglykol (MW 1000) mit 
Dicumylperoxid, jedoch nicht mit Styrol in Beruhrung ge- 
bracht. Die Ausgangsgemische der Kontrolle C und der f | 
Versuehe 5 und 6 werden Bedingungen unterworfen, die mit 
denjenigen von Beispiel 1 identisch sind. In den Versuehen 
5 und 6 wurde jedoch Dicumylperoxid verwendet, und auBerdem 
-waren in dem Reaktionsgemisch zu Beginn des Verfahrens 
100 Gewichtsteile Styrol vorhanden .Die Ergebnisse dieses 
Beispiels sind in Tabelle 3 zusammengef afit , in der die 
Spaltenuberschrif ten v/ie in Beispiel 1 definiert sind. 







Tab 


e 1 1 e 


3 








Gewieht 
linear 


Di-Cup 


Styrol 


0H- 
Zahl 


Saure- 
zahl 


MW 

(OSMO) 


Kontrolle C 


230 


5 




105,3 


0,030 


1 106 


Versuch 5 


230 


5 


100 


81,56 


0,020 


1387 


Versuch 6 


230 


10 


100 


78,80 


0,061 


1512 



Beispiel 4 

In diesem Beispiel wird zunSchst auf lineares 
PolytetramethylenfithQrglykolhomopolymerisat (MW 1000 ) 
Styrol in Gegenwart von t-Butylhydroperoxid (TBH) aufge- 
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pfropft, um ein Polymerisat mit einer linearen Polytetra- 
m ethyl enatherglykol-Hauptkette und Polystyrol-Auf pf ropf- 
einheiten herzustellen. Bs wurde gefunden, daB die Verwen- 
dung von t-Butylhydroperoxid eine geringftigige Esterbildung, 
jedoch keinen merklichen Vernetzungsgrad verursacht. Die 
Ergebnisse der MaBnahmen dieser Auf pfropf stufe Bind in 
Tabelle 4 im Versuch 7 zusammengef aBt . Das Produkt von 
Versuch 7 ist kein erf indungsgemaBes Produkt, sondern ist 
lediglich ein Pf ropfmischpolymerisat mit einer linearen 
Polytetramethylenather-Hauptkette. Dae Produkt von Versuch 7 
wurde dann mit Dicumylperoxid in Beruhrung gebracht und 
gemafl dem in Beispiel 1 beschri ebenen Verfahren vernetzt. . 
Die Werte dieses Verfahrens sind unter Versuch 8 in Tabelle 4 
zusammengef afit • 

Tabelle 4 



Gev/icht D1 _ Gup TBH . styrol OH- Saure- MW MW 
linear Zahl zahl (OH) (OSMO) 

^Versuch 7 230 5 100 79,40 0,050 1423 1388 

Versuch 8 330 5 - 76,16 0,058 1471 1501 

Es wird darauf hingewiesen, dafl inneijjhalb des Ver~ 
suchsfehlers die ErhBhungen des Hydroxy lmolekulargevichtes 
und des Osmometermolekulargewichtes , die sich aus der Auf- 
pf ropf stufe (d.h* Versuch 7) ergeben, im wesent lichen 
identisch sind. Dieser Beweis dtlrfte zur Bestatigung der 
obigen Behauptung dienen, daB w&hrend der Auf pf ropf stufe 
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(Versuch 7) keine wesentliche Vernetzung eintritt, wenn 
ein Hydroperoxidkatalysator verwendet wird. In Versuch 8 
fuhrte das Inberuhrung"bringen des gepfropften Polymerisats 
(das in Versuch 7 hergestellt worden war) mit Dicumyl- 
peroxid zu einem leichten Anstieg der Hydroxylzahl mad einer 
wesentlichen Erhohung des mittels eines Osmometers hestimm- 
ten Molekulargewichtes, was anzeigt, daB eine fcetrachtliche 
Vernetzung stattgefunden hat. 

Wie ohen angegehen, sind die erf indungsgemaBen Massen 
als polymere Zwischenprodukte bei der Herstellung hoher- 
molelrularer Polymerisate, z.B. von Urethanpolymerisaten, 
hrauchbar. 

Den Versuohen 7 und 8 xdQntische Versuche wurden 
nochmals durchgefuhrt, um zusatzliche Mengen von Produkten 
herzustellen, die mit den Produkten der Versuche 7 und 8 
identisch waren, und zwar zum Zwecke der Veriangerung mit 
Diisocyanat. Wenn sie zu Polyurethanf ilmen vergossen werden, 
zeigen die verlangerten Produkte deutlich den groflen Unter- 
schied zwischen den Eigenschaf ten des Films f der aus ver- 
netzten gepfropften Polytetramethylenatherpolymerisaten 
hergestellt worden 1st, im Vergleich zu den verlangerten 
Polymerisaten, die aus dem nichtvernetzten gepfropften 
Polyather-Ausgangsmaterial hergestellt worden sind o Der 
Urethanfilm wurde folgendermaflen hergestellt: 
1. Mit Styrol gepfropftes Polytetramethylenatherglykol, 
hergestellt nach Versuch 7> wurde mit einem molar en 
Equivalent von MDI ( d.h. f p f p- f -Diphenylmethandiiso- 
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cyanat) in Toluol bei 100°C 2 Stunden lang unter einer 
Stickstoffatmosphare umgesetzt, wobei ein "Lack" erhal- 
ten wurde, der etwa 33$ nichtfluchtige Anteile enthielt. 

2. Der "Lack" wurde dann welter mit Toluol verdiinnt bis 

zu einem Gehalt von etwa 15-20$ nichtf lUchtigen Anteilen, 
durch ein Bett einer Filtrierhilf e (Celite) filtriert, 
um die vollstandige Klarung zu erzielen, und dann auf 
, Glasplatten vergossen, welche ganz leicht mit einem 

Silicon-Freigabemittel Uberzogen waren. 

3. Nach 30 Minuten bei Raumtemperatur wurden die Piatt en 
zum Hart en in einen Of en von 60°C gebracht. Der gehar- 
tete Film wurde von der Platte abgezogen. Bei einem 
zweiten Versuch wurde dieses Verfahren wiederholt, mit 
der Abwandlung, daB in der obigen Stuf e 1 das vernetzte 
Produkt von Versuch 8 verwendet wurde. 

Beide Filme waren elastisch, der Film aus dem Produkt 
von. Versuch 7 jedoch klebriger und schwacher hinsichtlich 
der Zugfestigkeit und der Kraft , die zur Streckung Beiner 
Lange erforderlich war. Der Film, der durch Verlangerung des 
Produktes von Versuch 8 hergestellt worden war, erforderte 
eine grBBere Kraft, um dieselbe Streckung zu erzielen wie 
der Film, der durch Verlangerung des Produktes von "Versuch 7 
hergestellt worden war, und zeigte eine hohere Zugfestigkeit. 
Aufierdem zeigte der Film aus dem Produkt von Versuch 8 eine 
sofortige Erholung zum nichtgestreckten Zustand, wenn die 
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streckende Kraft aufgehoben wurde. 

Beide "Lacke" und Filme waren frei von "Fischaugen" 
("fish eyes' 1 ) » was die Abwesenheit von Gel-Teilchen an- 
zeigt. Die Filtrationsstuf e 1st in dem obigen Verfahren 
enthalten, um eine leichte Trtibung zu entfernen 9 die ver- 
mutlich von in dem Diisocyanat vorhandenen Verunreinigungen 
stammt, Eine Spur von Trtibung ware in Filmen zu beobachten, 
v/elche ohne die Filtrationsstuf e hergestellt wurden, 
obgleich auch diese Filme frei von Fischaugen waren, 

Getrennte Versuche, die mit den Versuchen des oben 
besehriebenen Beispiels 4 identisch v/ar en, wurden durchge- 
fuhrt, jedoch unter Verwendung verschiedener Mengen an 
Styrol und verschiedener Mengen an Peroxid. v/obei jedoch 
das Styrol-Peroxid-GewichtsverhSltnis konstant gehalten 
wurde. 

Da die Menge an Polystyrol-Auf pf ropf einheiten an 
vernetzten gegeniiber nicht-vernetzten Polyather-Hauptketten 
ansteigt, behalten samtliche Eigenschaf ten der daraus herge- 
. stellten Polyurethanf ilme dieselben relativen Unterschiede, 
die oben beschrieben worden sind, bei, mit der bemerkens- 
werten Ausnahme, daB die Filme void elastischen Typ bei 
einer 30#igen Aufpfropfung in einen plastischen und im 
wesentlichen nicht-elastischen Typ bei einer 70#igen Auf- 
pfropfung ubergehen, 

Beispiel 5 

Dieses Beispiel erlautert den unterschiedlichen Ver- 
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netzungsgrad, der durch Verwendung verschiedener Tempera- 
turen beim Inberuhrungbringen und verschiedener Verhalt- 
nisse von Polytetramethylenatherglykol zu Katalysator 
erreicht wird. 8 Versuche, beziffert 9-16, vurden durch- 
geftthrt, und zwar unter Vervendung von Dicumylperoxid 
(Di-Cup) Oder Benzoylperoxid (Benzoyl), wie in Tabelle 5 
angegeben 1st. Das ineare PolytetramethylenathBrglykol- 
Ausgangspolymerisat besaS ein Molekulargewicht von 1000. 
Me Arbeitsweisen und ErgebniBse sind in der Tabelle 5 
zusammengefaBt. Die "Halbwertszeit » bezieht sich auf die 
dem Schrifttum zu entnehmende Halbwertszeit des Katalysa- 
tors bei der Reaktionstemperatur . Die Vernal tnisse der 
Umsetzungsteilnehmer sind unter "Teile linear, Telle 
Katalysator" und die Zeit bei der UmsetzungsSeit unter 
»RX-Zeit" aufgefuhrt. Das Osmomet ermolekulargewicht 1st 
bereits erlautert. worden. In den Versuchen 9-12, in denen 
Dicumylperoxid verwendet vmrde, vmrde die Umsetzung bei 
einem Druck von 10 mm Hg durchgef uhrt , wonach die Umsetzungs- 
teilnehmer eine Stunde lang bei einem Druck unter . 1 mm Hg 
entgast wurden. In den . Versuchen 10-12 wurden die .Zeiten 
durch dae Einsetzen einer Gelierung bestimmt.sla Versuch 10 
wurde das Produkt hochviskos und naherte sich der Gelie- 
rung, wahrend in den Versuchen 11, 12 und 13 die. tatsach- 
liche Gelierung eintrat. In den Versuchen 10-13 bildeten 
die Ausgangsumsetzungsteilnehmer eine fllissige Masse, in 
der sich der Euhrer bewegte. Kurz vor Erreiehen der in 
Tabelle 5 fur diese Versuche angegebenen Zeit war .iedoch 
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ein ziemlich rascher Anstieg der Viskositat zu beobachten 
und die Masse entwickelt e . sioh bald zu einer groi3en Kugel 
an dem Rtihrer. Gasblasen, die innerhalb der Masse ent- 
standen, wandelten diese in einem Schaum um« An dies er 
Stelle wurden diese Versuche, d.h. die Versuche 10-13, 
abgebrochen und der Entgasung bei vermindertem Druck 
unterworf en. Bei den Ver&uchen dieses Beispiels unter Ver- 
wendung von Dicumylperoxid blieben nur die Umsetzungst eil- 
nehmer von Versuch 9 wShrend der gesamten Dauer des Ver- 
fahrens fliefifahig. In jedem der Versuche, in denen die 
Gelierung eintrat , wurde das Gel auf oberhalb 200°C er- 
hitzt, um das Produkt zur Entfernung aus dem Umsetzungs- 
gefaB vollstandig zu schmelzen. 

Auf grand der Unloslichkeit der Produkte der Versuche 
10-13 in Toluol und Methyl&thylketon wurden keine Bestim- 
mungen der Osmometermolekulargewichte vorgenommen. Es wurde 
gefunden, daB die Produkte der Versuche 10-13 bei Raum- 
temperatur unlbslich in Toluol, Aceton und Tetrahydrofuran 
waren, wohingegen die Produkte der Versuche 9 und 14-16 ±n 
Jedem dieser Lbsungsmittel lBslich waren. Die vernetzten 
Gele der Erfindung waren in Polytetramethylenfitherglykol 
18elich. 

In den Vereuchen 13-16, in denen Benzoylperoxid ver- 
wendet wurde, wurde das Eeaktionsgemisch wfihrend des ge- 
samten Umsetzungszeitraumes einem Druck unter 1 mm Hg unter- 
worfen. In den Versuohen 14-16 blieben die Umsetsungsteil- 
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nehmer fliissig. Nach Ablauf der in Tabelle 5 .angegebenen 
Zeit wurde das Produkt in jedem Palle wahrend einer Dauer 
von 2 Stunden auf eine T em per at ur von 150°C bei 1,0 mm Hg 
erhitzt, um die Benzoesaure . zu sublimieren, welche bei der 
Zersetzung des Benzoylperoxid-Katalysators entsteht. 

Tabelle 5 







Temp. 


Kataly- 
sator 


Halbwert- 
zeit 


Telle linear 
Teile Kataly- 
sator 


. RX 
Zeit 


MW 

(OSMO) 


Versuch 


9 


150 


Di-Cup 


6 Minuten 


100/10 


2 


Std. 


1619 


Versuch 


10 


140 


Di-Cup 

* 


30 Minuten 


100/10 


3 


Std. J 




Versuch 


11 


130 


Di-Cup 


2 Std. 


50/30 


1 


Std. I 


Gelierung 


Versuch 


12 


120 


Di-Cup 


7 Std. 


10/20 


3/4 


Std. ' 




Versuch 


13 


110 


Benzoyl 


6 Minuten 


100/20 


1 


Std. I 




Versuch 


14 


100 


Benzoyl 


18 Minuten 


100/15 


3 


Std. 


1429 


Versuch 


15 


90 


Benzoyl 


1 Std. 


100/15 


7 


Std. 


1627 


Versuch 


16 


80 


Benzoyl 


4 Std. 


100/10 


40 


Std. 


1075 



I 

' Es wurde gefunden, dafl das Einsetzen der Gelierung 

durch verschiedene Variable, einschlieSlich der Molekular- 
gewichte und des erreichten Vernetzungsgrades , bestimmt 



wird. Wenn z.B. das Ausgangsmaterial ein mittleres Mole- 
kulargewicht von etwa 1000 besitzt, beginnt die Gelierung 
bei annahernd 60% Vernetzung. Obgleich die Gele in Toluol 
nur quellen, sind sie in linearem Polytetramethylenather- 
glykol leicht Ibslich. Im allgemeinen bleiben die Gele in 
Toluol sogar bei der Rtfckf luBtemperatur bei atmospharischem 
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Druck unloslich, 

Gelierte und flussige vernetzte Tetrahydrofuran- 
homopolymerisate und Polytetramethylenatherpfropfmisch- 
polymeria ate sowie Polytetramethylenatherpfropfmisch- 
polymerisate, gelbst in Polytetramethylenatherglykol en t 
sind mit Diisocyanaten verlangert worden. Die letzteren 
beiden mit Diisocyanat verlangerten Polymerisate Bind zu 
Filmen vergossen worden* 

Gemische aus vernetzten Polytetramethylen&ther- 
glykolpfropfmischpolymerisaten, gelost in nicht- vernetzten 
gepfropftem Polytetramethylenatherglykol, sind ebenfalls 
mit Diisocyanat verlangert und zu Pilmen vergossen v/orden. 

Beispiel 6 

Dieses Beispiel erlautert die verf liissigende Wirkung 
welche das erf indungsgem&fie Produkt auf lineares Ausgangs- 
polymerisat 9 d.h. auf Polytetramethylenatherglykol (Praia) 
ausubt. In jedem der 4 beschriebenen Versuche dieses 
Beispiels wurde die Probe auf 6Q°C erhitzt und anschlies- 
send bei Raumtemperatur stehen gel as sen* . Die Proben vur- 
den von Zeit zu Zeit auf das Vorhandensein von Pest- 
stoffen untersucht, .und die Zeit, die zur Verf estigung 
der Probe erforderlioh war, ist in Tabelle 6 aufge^- 
ze-ichnet • 
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T a b e 1 1 e 



Versuch 
Nr. 

• 17a 
17b 



18a 



Probe 



18b 



PTMlG-MW 2000 

PTMAG - vernetzt 
5$ Di-Cup 

PTMiG-MW 1000 



PTMlG — vernetzt 

10$ Di-Cup 



Zeit bis zur 
Verf eetigoag 



1 Woche 



6 Monate 



1 Monat 



Naeh 1 Jahr noch 
nicht kristallisiert* 



Die Versuche 17a und 18a ktfnnen als Kontrollen ange- 
sehen v/erden. In diesen VerBUchen wurde linearee Poly- 
tetramethylen&therglykol (PTM£G) mit Molekulargewichten 
von 2000 bzw. 1000 verwendet. Das in deit Versuchen 17b 
und 18b verv/endete Material ist das Produkt des Verfahrens 
von Beispiel 1 ,wobei die Polyatherglykole 17a bzw. 18a als 
Ausgangsmaterial verwendet und diese mit 5# bzw. 10$ 
Dicumylperoxid vernetzt wurden. Dieser Vernetzungsvorgang 
ergab ein anfangs fliiesiges Gemisch aus linearem und ver- 
netztem PolytetramethylenStherglykol. Der verf lussigende 
Effekt geht aus Tabelle 6 deutlich hervor. 

In einem getrennten Versuch wurde eine Probe von 
linearem Polytetramethylenatherglykol mit einem Molekular- 
gevicht von 2000 als Ausgangsmaterial mit einem teilveise 
vernetzten (d.h. 45$ vernetzten), daraus hergestellten 
Material in solchen Mengenanteilen vermischt, daB sich ein 
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Gemisch ergab, in welehem etwa 10?^ der Molekiile des 
Gemisches aus der vernetzten erf indungsgemafien Verbindung 
bestanden. Wahrend sich das Ausgangsmat erial in einer Woche 
verfestigte, war das Gemisch selbst nach 8 Monaten noch 
nicht vSllig verfestigt. Mit » $ Vernetzung 11 ist der 
Anteil in Mol-Prozenten der Molekiile des Ausgangsmaterials 
gemeint, der durch mindestens eine Bindung des oben defi- 
nierten Typs gebunden ist. 

Das AusmaB der Vernetzung, das erforderlich ist, tun 
die Verfestigung des Ausgangsmaterials wesentlioh zu 
hemmen, ist abhangig voxn Molekulargewioht des Ausgangs- 
materials. Im allgemeinen hemmen etwa 5$ Vernetzung* die 
Verfestigung eines Ausgangsmaterials mit einem Molekular- 
gewicht von 1000 wesentlich, und etwa 10$ Vernetzung hemmen 
die Verfestigung eines Ausgangsmaterials mit einem Mole- 
kulargewieht von 2000 wesentlioh. 

Diese Wirkung war vollstandig unerwartet. Obgleich 
sich das lineare Ausgangspolymerisat mit dem hoheren Mole- 
kulargewicht im allgemeinen rascher verfestigte, fiihrte 
das Vo.rhandensein dieser vernetzten Polymerisate mit hohe- 
rem Molekulargewicht zu einer langsameren Verfestigung, 
wenn nicht gar zur vollstandigen Hemmung der Verfestigung, 

Befepiel 7 

Dieses Beispiel erlautert die Herstellung einer 
weiteren AuefUhrungsform der erf indungsgemaBen Verbindung-. 
Tetrahydrofuran wurde mit Fluorsulfonsaure polymerisiert und 
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die katalytische Aktivitat des sich ergebenden Gentlsches 
wurde durch die Zugabe von im wesent lichen wasserf reiem 
Methanol zu dem Gemisch beendet. Das erhaltene lineare 
Polymerisat wurde mit den iiblichen Mitteln isoliert. 
Es besaB eine Hydroxylzahl von 116, eine Saurezahl von 
0,013, ein Hydroxylmolekulargewicht (berechnet auf der 
Grundlage, daB jedes Molektil eine Hydroxylgruppe aufweist) 
von 484, und ein Osmometermolekulargevficht von 479. Im 
uesentlichen besaB dieses lineare Polytetramethylenather- 
polymerisat einen Hydroxysubstituenten am einen Ende und 
eine Methoxygruppe am anderen Ende. 100 Teile dieses line- 
aren Monomethoxymonohydroxypolytetramethylenathers wurden 
mit 15 Teilen Dicumylperoxid vermis cht und das Gemisch 
eine Stunde lang bei 10 mm Hg Druck auf 150°C und sodann 
eine weitere Stunde lang bei einem Druck von 2 mm Hg auf 
150-170°C erhitzt. Das Produkt besaB eine Hydroxylzahl von 
100,5 , eine Saurezahl von 0,065 und ein Osmomet ermoleku- 
large-wicht von 616. Dieses Produkt war eine leichtgelb- 
liche, viskose Fltissigkeit . Berechnungen anhand des An- 
stiegs des Molekulargewichtes zeigen, daB etwa 35$ der 
linearen Molektile des Ausgangsmaterials unter Bildung der 
in der obigen Pormel I definierten MaBse vernetzt worden 
waren. Diese vernetzt en Vefcbindungen enthalten nun min- 
destens zwei Hydroxygruppen und lassen sich lei cht mit 
Diisocyanat verlangern. 
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Beispiel 8 

Dieses Beispiel erlautert die Herstellung einer 
Ausftihrungsform der Erfindung gemaB Formel I, in velcher 
die Endsubstituenten durch Estersauren erstellt werden, 
die sich vom zweibasischen Saureanhydrid ableiten. 
Lineares Polytetramethylenatherglykol wurde mit einer 
stochiometrischen Menge Bernsteinsaureanhydrid umgesetzt, 
wobei ein Estersaure-Substituent an jedem Ende des linea- 
ren Polymerieates gebildet wurde. Fur die erhaltene Ver- 
bindung ergab sich ein OBmometermolekulargewicht von 
2183. Das Saureaquivalent von 0,913 Milliaquivalenten 
pro Gram und das Vers eifungeaquivalent von 0,900 Milli- 
aquivalenten pro Gramm ftthrten zu berechneten Molekular- 
gewichten von 2190 bzw. 2225. . 100 Telle des Produktes 
der obigen Veresterungsstuf e wurden mit 10 Teilen Dicumyl- 
peroxid vermischt und das Gemisch eine Stunde lang bei 
einem Druck von 10 mm Hg auf 150°C, und anschlieBend eine 
weitere Stunde lang bei einem Druck von 2 mm Hg auf 
150-170°C erhitzt. Das erhaltene Gemisch wies eine wesent- 
liche Erhbhung der Viskositat im Vergleich zu den Ausgangs- 
umsetzungsteilnehmern auf. Eine weitere Zugabe von 1Q Tei- 
len Dicumylperoxid wurde anschlieBend mit dem Produkt- 
gemisch vermischt und beim Erhitzen' des erhaltenen Ge- 
misches bei einem Druck von 10 mm Hg auf 150°C wurde sofort 
ein Gel gebildet. Dieses Gel, d.h. das Gel, das durch 
Vernetzung mit der zweiten Dicumylperoxidgabe entstand, 
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ging bei etwa 200°C in den flUssigen Zustand ttber. Das 
Molekulargewicht wurde vegen der Unlbslichkeit des Gels 
nicht bestimmt. Es wird darauf hingewiesen, dafi eine 
Analyse des Produktes, das sich aus der ersten Zugabe von 
Bicumylperoxid ergab, zeigte, dafi ein gewisser Abbau des 
Halbesters stattgefunden haben mag, der moglicherweise auf 
eine TJmeaterung mit den Hydroxyzersetzungsprodukten des 
Peroxide zuriickzufuhren 1st. Demzufolge besteht das bevor- 
zugte Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gemafi 
Porxael I, welche Estersaure-Endsubstituenten enthalten, 
und insbesondere derjenigen, die eine athylenisch unge- 
sattigte Struktur enthalten, wie z.B. Mai eat e, darin, dafi 
man zunaehst lineares Polytetramethylenatherglykol v«r- 
netzt, beispielsweise gemafi dem Verfahren des vorstehenden 
Beispiels 5, und danach (nach Entfernung des aus dem 
Peroxid stammenden niedermolekularen Hydroxy-Materials ) 
das vernetzte Polymerisat mit Hydroxy en dgruppen durch Zu- 
gabe einer solchen Menge eines zweibasischen Saurean- 
hydrids vereBtert, dafi 1 Mol Anhydrid pro zu veresterndem 
Hydroxysubstituent (in dem Molekul) vorliegt. Diese 
erfindungsgemafien Verbindungen mit Estersaure-Endsubsti- 
tuenten sind als polymere Zwischenprodukte zur Umsetzung 
mit Diisocyanat,zur Bildung von Polyesterpolymerisaten , 
zur Herstellung von Polymerisat en vom Salz-Typ, durch 
Umsetzung mit mehrwertigen Kationen usw. brauchbar. 

In demseiben Sinne werden alle Ausfuhrungsformen der 
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Erfindung, welche athylenisch ungesattigte Endsubstituent en 
enthalten, vorzugsweise hergestellt, indem man zunachst • 
eine vollstandig athylenisch gesattigte Ausfuhrungsform 
herstellt und anschlieBend die ungesattigte Endgruppe ein- 
fiihrt. Man kann z.B. eine Ausfuhrungsform, die eine 
Hydroxy endgruppe aufweist, mit einer stbchiometriachen 
Menge von Allylglycidylather oder Butadienmonoxid reagieren 
laasen unter Bildung von -O-CHg-CHOH-CHgO-CH = CH 2 , bzw. 
-O-CHg-CHOH-CH. = CH 2 . Man kann auch eine vernetzte Aus- 
fiihrungsform der Erfindung, die Hydro xyendgrupp en aufweist, 
mit Cl-CHg-CH = CHg in Gegenwart von NaOCH 3 unter Bildung 
von -O-CHg-CH = CH 2 als Endsubstituent reagieren lassen. 
Die vorstehenden drei Beispiele fttr ungesattigte Endsub- 
stituent en erlautern die oben erb'rterten Ausfuhrungsformen, 
in denen OR" der Endsubstituent 1st und B" eine ungesattigte 
Gruppe bedeutet. 

Die endstandig ungesattigten Ausfuhrungsformen der 
Erfindung sind als polymere Zwischenprodukte brauchbar. 
Der endstandige ungesattigte Substituent kann vorteilhafter- 
weise gemafi in der Technik bekannten Verf ahren verwendet 
werden, z.B* durch Peroxid-katalysierte Bolymerisationen 
oder durch Schwef elhartung. 

Beispiel 9 

Tetrahydrofurah wurde mit Ohio rsulfons Sure polymeri- 
siert und die katalytische Wirkung des entstehenden Gemisches 
mit Wasser beendet. Die erhaltenen linearen Polytetramethy- 
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lenatherpolymerisat-Molektile enthielten im wesentlichen 
einen Chlorsubstituenten am einen Ende des Molekuls und 
einen Hydroxylsubstituenten am anderen .Ende des Molekuls. 
Das Hydroxylmolekulargewicht (basierend auf der Annahme, 
daB jedes Molekul einen Hydroxylsubstituenten aufwies) 
wurde zu 528 berechnet. Das Osmometermolekulargewicht 
betrug ebenfalls 528. 70 Telle dieses Polytetramethylen- 
atherchlorhydrins wurden mit 15 Teilen Dicumylperoxid 
vermischt und 1 Stunde lang bei einem Druok von 10 mm Hg 
auf 150°C, anschliefiend eine Stunde lang bei einem Druck 
von 2 mm H__g auf 150-170°C erhitzt. Das erhaltene Produkt 
besaB eine Hydroxylzahl von 94,16 , eine Saurezahl von 
0,090 und elnt Osmometermolekulargewicht von 821. Diese 
vernetzte Masse gemafl der Erfindung ist als Vorpolymerisat 
zur Umsetzung mit Diisocyanat brauchbar. 
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Patent arts prtiche : 



1. Polytetramethylenpolymerisat 9 dadurch gekennzeich- 
net, dafl es Polytetramethylenatherketten aufweist , die 
miteinander durch mindestens eine direkte Kohlenstoff - 
Kohlenstof f-Bindung verbunden eind, wie es in der Formel: 

-O-C^HgR-O- 

i . . 

-0-C 4 H 6 R-O- 

gezeigt wird f worin R Wasserstoff oder eine substituiereride 
polymere Auf pfropf einheit f rei von einer athylenisch unge- 
sattigten Struktur bedeutet, die durch Polymerisation von 
Verbindungen mit der Formel 

H R f 
HC = C - E 

erhalten worden ist, in weleher R 1 Wasserstoff oder CH^ 
ist und E ein Atom oder eine Gruppe von Atomen bedeutet, 
seiche eine Elektronensenke bilden, wobei die itherketten 
einzeln ein Molekulargewicht tiber 300 und unter 3000 be- 
sitzen, und wobei die an dem letzten Kohlenstoff atom der 
Ketten befindlichen Endvalenzen mit Substituenten abge- 
sattigt sind, welche I, OA oder OR" sein konnen, wobei X 
Halogen, A Acyl oder Aroyl einschlieBlich Estersauren* die 
sich von zweibasischen Sauren oder Anhydriden mit weniger 
als 11 Kohlenstoff atomen ableiten, und R fl Wasserstoff oder 
einen gesattigten oder ungesattigt en Kohlenv/asserstof f mit 
1-10 Kohlenstoff atomen bedeuten. 
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2. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi mindestens eine direkte Kohlenstof f -Kohlenstof f- 
Bindung die Pormel 

- 0 - CH 2 CH 2 CH 2 CH - 0 - 

- 0 - 0H 2 0H 2 CH 2 CH - 0 - 

besitzt . 

3. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 
dafi mindestens eine direkte Kohlenstof f -Kohlenstof f -Bin- 
dung die Pormel 

- C 4 H 7 B-(0 - C 4 H 7 H) n - 0 - C 4 H 6 R-(0 - C^R)^ - 

- C 4 H 7 R-(0 - C 4 H 7 R) m - O - 0 4 H 6 R-(0 - C^R^, - 

besitzt, worin n, n 1 , m und m' solche ganzen Zahlen sind, 
dafi das Molekulargewicht der einzelnen Hauptketten mehr als 
300 und weniger als 3000 "betragt. 

4. Polymerisat nach einem der Ansprtiche 1, 2 oder 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafi es im Gemisch mit einem line- 
aren Polytetramethylenatherpolymerisat vorliegt, welches 
eine lineare Hauptkette mit Molekulargewichtseinheit en von 
mehr als 300 und v/eniger als 3000 enthalt, welche vollstan- 
dig aus den wiederkehrenden Einheiten 

(0 - GRR - CH 2 CH 2 CH 2 ) n - bestehen, in denen R wie oben 
definiert ist. 

5. 
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. 5. Verfahren zur Herat ellung eines Polytetramethylen- 
polymerisates, dadurch gekennzeichnet , dafl das Polymerisat 
Polyt etram ethyl enatherkett en aufweist, die miteinander durch 
mindestens eine direkte Kohlenstof f-Kohlenstof f-Bindung 
verbunden Bind, wie es in der Pormel 

- 0 - 0 4 H 6 R - 0 - 

- 0 - 0 4 H 6 R - 0 - 

gezeigt wird, wdrin R Wasserstoff oder eine substituierende 
polymere Aufpfropf einheit frei von einer athylenisch unge- 
sattigten Struktur bedeutet, die durch. Polymerisation yon 
Verbindungen mit der Form el 

H R» 

HC = C - E 

erhalten worden 1st, in welcher R* Wasserstoff oder CHj ist 
und E ein Atom oder eine Gruppe von Atom en bedeutet, welche 
eine Elektronensenke bilden, wobei die. Atherketten einzeln 
ein Molekulargewicht fiber 300 und unter 3000 besitzen, und 
wobei die an den letzten KohlenBtof f atomen der Ketten be- 
findlichen Endvalenzen mit Substituenten abgesattigt sind, 
welche X, OA oder 0R M sein kfinnen, wobei X Halogen, A Acyl 
oder Aroyl einschlieBlich Estersauren, die sich von zwei- 
baBisohen Sauren oder Anhydriden mit weniger als 11 Kohlen- 
stof f atomen ableiten, und R" Wasserstoff oder ein en ges at tig- 
ten oder ungesattigten Kohlenwasserstof f mit 1-10 Kohlen- 
etoffatomen bedeuten, indem man lineare Polytetramethylen- 
atherpolymerisate in Gegenwart eines f reiradikalischen 
Katalysators der Pormel POOP' polymeria! ert, worin P und 
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P' gleich Oder verschieden sein konnen und v/orin P und P' 
Substituenten sind, wobei die an die Peroxygruppe angren- 
zende Struktur eine Aroylgruppe oder ein tertiares Kohl en - 
stoffatom, an welches mindestens zv/ei Methylgruppen gebun- 
den sind, sein kann. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeicnnet, 
dafl der lineare Polytetramethylenather ein Tetrahydrofuran- 
homopolymerisat mit einem Molekulargewicht zwischen 300 
und 3000 ist. 

7. Verfahren nach einem der Ansprttche 5 oder 6, 
dadurch gekennzeicnnet, dafi die Polymerisation in Gegenwart 
einer Verbindung der Formel 

H R' 
HC - C — E 

stattfindet, worin R' und E wie in Anspruch 5 definiert 
sind. 

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeicnnet, 
daB die Polymerisation bei einer Temperatur zv/ischen 110 
und 190°C wahrend eines Zeitraumes vor sich geht, welcher 
mindestens 5 Halbwertszeiten der Peroxyverbindung bei der 
speziellen angewendeten Temperatur betragt. 

Q 32 
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